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【背景・目的】  
 
化石燃料の枯渇問題やCO2濃度の増加が世界的な問題となっている。植物の光合成は安
全かつ無尽蔵な太陽光を利用して水から電子をCO2に移動させる、地球上における最も理想
的な物質変換システムである。本研究では植物の光合成を模倣し、水を電子源、CO2を電子
受容体とする人工光合成システムの構築を目指している（図 1）。太陽光および原材料となる
水、CO2は全て再生可能であり、枯渇する心配がない。現存の太陽電池と異なり、最終生成
物は安易に貯蔵できる化学エネルギーである。当研究室が目指す人工光合成システムは大
きく3つの部分からなる。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 当研究室が目指す人工光合成システム 
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① 水の酸化を行う酸化末端：我々は既にオリジナルな金属ポルフィリン錯体を用いて水から
電子を引き抜くことに成功している。またその反応量子収率は 0.6 と実用化レベルまで達
している。（「H. Inoue. et al, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 5734-5740.」）  
② CO2の還元を行う還元末端：ポルフィリン－Re連結錯体によるCO2の可視光還元に成功
している。（量子収率(Φ)＝0.006、触媒回転数＝70「H. Inoue. et al, J. Phys. Chem. C, 
2009, 113, 11667-11673.」） 
③ 電子リレー中心：半導体を用いて①と②の両末端を連結することにより、酸化末端から汲
み上げた電子を素早く還元末端へ伝達する。半導体-色素間の電子授受速度が極めて高
く、ナノ粒子を使用しているため電気的ロスを大幅に抑えられる。 
最終的には、上記①、②末端を③により連結し、水から取った電子をCO2還元に利用する
ための反応系を構築する。本研究では、（ⅰ）反応性向上に向けたRe錯体によるCO2光還元
の触媒機構の解明、（ⅱ）犠牲試薬を用いないp型半導体上におけるCO2還元反応系の構築
そして（ⅲ）水の酸化反応系とCO2還元反応系を連結し人工光合成システムの構築を目的と
した。 
 
【研究内容】 
 
（ⅰ）CO2光還元能を有するReビピリジン錯体の触媒機構解明 
CO2は非常に安定で化学反応を起こしにくい物質であるが、Re錯体を触媒に用いることで
、副生成物をほとんど産出せずにCO2を工業的に有用なCOに還元することができる。しかし
、犠牲試薬を必要とすることや触媒寿命が十分ではないといった欠点がある。Re錯体が発見
されてから20数年経った今、多くの研究者が尽力しているにも関わらず、触媒機構について
未だ不明な部分が多くある。CO2光還元反応において基準の触媒となるRe錯体の反応機構
を理解することは、人工光合成領域での画期的なブレークスルーと言える。 
質量分析装置は分子構造に関する多くの情報を得られるにも関わらず、錯体の触媒機構
の解明にほとんど用いられていなかった。その原因として配位結合が不安定で、通常のイオ
ン化手法ではフラグメントピークが多く、データ解析がほぼ不可能なためである。本研究では
近年開発されたコールドスプレーイオン化法－質量分析装置（CSI-MS：「K.Yamaguchi. et al, 
J. Mass Spectrom, 2003, 38, 473-490」）に着目した。サンプル溶液を冷却することで、ソフト
にイオン化できるため、不安定な配位結合を持つ金属錯体を壊さずに検出できる可能性が期
待できる。反応溶液をそのまま測定したところ、反応最盛期（CO発生が最も激しい時間帯）に
おいてRe錯体の軸配位子（Cl）が反応溶媒のN,N－ジメチルホルムアミド（DMF）に置き換わ
った溶媒錯体およびCO2が配位した錯体を検出することに成功した。また、同位体元素の13C
で標識した13CO2を用いた場合では測定ピークのマスシフトが起こったことから、検出した
Re-CO2（H）錯体は重要な反応中間体である明らかな証拠を得ることに成功した。 
さらに、赤外分光測定（IR）によりRe-CO2（H）錯体の同定を行った。しかし、反応溶媒であ
るDMFは肝心のCOO伸縮領域では不透明であるため、反応溶液のそのままの状態におけ
るIR測定に適していない。これまでのIRを用いた研究では全て、IR測定が可能な溶媒、例え
ばアセトニトリルやテトラヒドロフランのような溶媒が用いられてきた（「F.Johnson. et al, 
Organometallics1996, 15, 3374-3387」「E. Fujita. et al, Res. Chem. Intermed. 2007, 33, 
27-36」）。が、これらの溶媒中では肝心のCO2還元反応が進行しないので実りある結果は得
られていない。真の中間体を捕らえるために、本研究では実際にCO2光還元反応が進行し、
かつIR測定が可能な溶媒を徹底的に探索した結果、適合溶媒としてジメチルスルホキシド（
DMSO）を見出した。実際にCO2光還元反応が進行中の反応溶液中、Re-CO2錯体に帰属で
きる中間体をIR分光法で検出することに成功し、CO2はカルボン酸（COOH）で配位している
構造をとることがわかった。また、時間分解IR測定法による反応中間体の動的観測にも初め
て成功した。そして、CO生成過程を初めて明らかにし、CO2還元反応中において生成する
中間体を明らかにすることができた。 
触媒サイクルの中で、Re中心金属は様々な酸化状態をとると予想される。触媒機構の解
明には反応進行と共に、Re錯体中心金属の価数がどのように変化するかが最も重要な情報
となる。そこで、本研究ではX線吸収微細構造解析（XAFS）により反応追跡を行った。吸収端
（XANES部分）の変化から、原料錯体（Ⅰ価）のRe中心金属はCO2光還元反応の進行と共に
、一度還元され0価になってからCO2の配位を受けⅡ価に酸化されることがわかった。また、
CSI-MSやIRと同じ時間領域（反応最盛期）においてCO2が配位した錯体を観測することにも
成功し、量子化学計算による鍵中間体の電子状態、微細構造についても詳細な検討を行い、
鍵中間体が[ReⅡ-CO2 H]であると帰属することができた。 
上記のように様々な測定法を用い、CO2光還元反応における鍵中間体を初めて検出し、そ
の立体構造や価数も明らかにしたことで、触媒機構の全貌がほぼ明らかになった。 
 
（ⅱ）p型半導体上におけるCO2還元反応系の構築 
 
真の意味での人工光合成は、犠牲試薬を使用しないことが必須条件である。犠牲試薬の
代わりにp型半導体を用いてCO2反応系を構築することにした。NiO焼結膜に新規に合成した
Znポルフィリン‐Re連結錯体を吸着させ、半導体-金属錯体複合膜を作製した。 
レーザー・フラッシュフォトリシスによりNiO膜上のZnポルフィリン‐Re連結錯体の蛍光寿命
測定を行った。Znポルフィリンが光励起された後、NiOの価電子帯（VB）から29 psと非常に速
い電子注入が観測された（溶液中の蛍光寿命は1.6 nsである）。そのため、CO2還元サイトへ
の電子移動も高効率に起きると期待できる。作製した半導体-金属錯体複合膜をカソード極、
対極としてPtワイヤーを用いて光電流セルを組み立てた（図2）。連続光照射したところ、持続
的な光電流を観測すると共に、反応生成物のCOを検出することに成功した。NiO上における
金属錯体によるCO2の光還元反応に成功した初めての例である。さらに、Re錯体の触媒機
構の研究から、2電子目の授与タイミングが系全体の反応性を左右する非常に重要であるこ
とを明らかにした。この指針の下に、増感剤としてZnポルフィリンを共吸着させ、Znポルフィリ
ンラジカルアニオンを反応中、NiO表面に貯蔵することにより反応効率を5.3倍に上昇させるこ
とに成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図2 p型半導体上におけるCO2還元反応系 
 
（ⅲ）水を電子源、CO2を電子受容体とする人工光合成システムの構築 
 
人工光合成システムを完成させるために、「いかに酸化末端からの電子を還元末端に運ぶ
こと」が非常に重要な課題となる。本研究ではその電子を運ぶ「電子リレー中心」を構築する
ために、可視光を吸収せず両末端の電位に適合するようにp、n型半導体としてそれぞれNiO
、SnO2を選択した。等電点（図3）を利用し、pHが8～9で2種類の半導体をナノレベルで混在
する複合粒子反応場を作製することに成功した。 
 
図 3 NiO、SnO2ナノ粒子の等電点 
 
さらに、特定条件下で、SnO2への増感色素吸着が著しく阻害されることを見出した。それを
利用してほぼ100％の選択率でNiOのみにZnポルフィリン、SnO2にSnポルフィリンを吸着さ
せることに成功した。 
作製した電子リレー中心を用い、酸化末端には独自に開発した水の1光子2電子酸化系を組
み込み、還元末端の電子受容体をメチルビオロゲンで代用し、光照射を行った結果、メチルビ
オロゲンのカチオンラジカルの吸収が観測された。以上により、酸化末端から還元末端へ電
子リレー中心を介して電子伝達させることに成功した。水を電子源とする完全人工光合成系
の開発への指針を得ることができた。 
 
図 4  NiO-SnO2複合ナノ粒子への選択的色素吸着法 
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